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(§) Oxidationsfarbemittel 

(§?) Oxidationsfarbemittel, bei denen 

• die Kupplerkomponente ausgewahlt ist aus den Verbindun- 
gen gemaG Formal (I), 

CH 3 



R1HN 




NHR 2 



CD 

in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, etna Mono- Oder Dihydroxyalkylgruppe mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder aine Allyigruppe mit der 
MaSgabe, daS R 1 und R 2 nicht gieichzeitig Wasserstoff sind, 
und daren Salzan mit einer anorganischen odar organischan 
Saure und 

- die Entwicklerkomponente ausgewahlt ist aus den Verbin- 
dungen gemaS Formal (II), 

Y 



NR 3 R* in der R 3 und R* unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine HydroxyalkyI- oder Alkylgruppe, jewetls 
mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, odar zusammen mit dem sie 
tragenden Stickstoffatom fur ain heterocyclisches Rings- 
ystem, und Y, Z und T unabhangig voneinander stehen fur 
eine Hydroxy) gruppe oder eine Aminogruppe mit der MaG- 
gabe, daS maximal zwei der Substituenten X, Y, Z und T 
Hydroxylgruppen sind, und deren Salzan mit einer anorgani- 
schen oder organischen Saure sowie 
1-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diarninobenzol und dessen Salzan 
mit anorganischen und organischen Sauren, 
fuhren zu auSergewohniich brilfanten Farbungen, insbeson- 
dere im Rot-Bereich. Die Farbungen zaichnen sich we i tern in 
durch hervorragenda Echtheitseigenschaften und sehr guta 
Egalisierung aus. 




(ii) 

in der X steht fur eine Hydroxy Igruppe oder eine Gruppe 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinf asern, die spezielle Kuppler-Entwick- 
ler-Korabinationen enthaltea 

5 Fur das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannten Oxidations- 
farbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche 
Farbemittel enthaiten Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkoraponenten und Kupplerkom- 
ponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff 
untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe 

10 aus - 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfullen: Sie mussen 
bei der oxidativen Kupplung die gewunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. 
Sie mussen ferner ein gutes Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen 
Haaren keine merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenera Haar bestehen 

15 durfen (Egalisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB cheraischer Reduk- 
tionsmittel z. B. gegen Dauerwellflussigkeiten. SchlieBlich sollen sie - falls als Haarf arbemittel zur Anwendung 
kommend — die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologi- 
scher Hinsicht unbedenklich sein. 
Als Entwicklerkomponenten werden beispielsweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- 

20 oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderi- 
vate, heterocyclische Hydrazone, 4-Amino-pyrazolonderivate sowie 2,4^,6-Tetraaminopyrimidin und dessen 
Derivate eingesetzt 

Spezielle Vertreter sind u. a. p-Toluylendiamin, p-AminopbenoI, N^-Bis^-hydroxyethyiyp-phenylen&amin, 
2-{23-Diaminophenoxy)-ethanol l-Phenyl-3-carb<)xyamido-4-amino-pyrazoIon-5 und 4- Amino- 3 -methylphenol 
25 und 2,4^,6-Tetraaminopyrimidia 

AJs Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenyiendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resor- 
cinderivate, Pyrazolone, m-Arninophenole sowie Pyridin-Derivate verwendet Als Kupplersubstanzen eignen 
sich insbesondere l-Naphthol,PyrogalIol, 1,5-, 2,7- und 17-Dihydroxynaphthalin,5-Amiao-2-methylphenol,m-A- 
minophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenyiendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5A4-Di^ 
30 chlor-3-aminophenol, 13-Bis^2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenoi; 
2-Methylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin und 2,6-Dianunopyridin. 

Bezuglich weiterer Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Colipa-Liste, herausgegeben vom Indu : 
strieverband Korperpflege und Waschraittel Frankfurt, Bezug genommen. 
In der Regel gelingt es nicht, mit HuTe einer einzigen Kuppler/Entwicklerkombinatioa zu naturlichen Farbnu- 
35 ancen zu koramen. In der Praxis ist daher meist eine {Combination verschiedener Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten erforderlich, um eine naturlich wirkende Farbung zu erhalten. Es besteht daher standig 
Bedarf an neuen, verbesserten Kuppler/Entwickler-Kombinationen. Dies trifft insbesondere auch auf den Rot- 
Bereich zu, wo die gangigen Farbstoffe haufig noch nicht ganz befriedigende Reibechtheiten, Egalisiervermogen 
und Kaltwell- und Waschechtheiten aufweisen. 
40 Es war daher die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, neue Kuppler/Entwickler-Kombinationen zu finden, 
die die an Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu steilenden Anforderungen in besonderem MaBe erfullen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB spezielle Kombinationen aus an sich bekannten Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten zu auBerordentlich intensiven Farbungen vor allem im Rot- und Orangebereich fuhren, 
die sich u. a. durch besonders gute Licht-, Wasch- und Reibechtheiten sowie ein unerwartet hohes Egalisierver- 
45 mogen auszeichnen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasem, 
insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend mindestens eine Kupplerkomponente und mindestens eine 
Entwicklerkomponente in einem wasserhaltigen Trager, dadurch gekennzeichnet, daB 



in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine Mono- oder Dihydroxyalkyigruppe 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Allylgruppe mit der MaBgabe, daB R l und R 2 nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, und deren Salzen mit einer anorganischen oder organischen Saure und 
- die Entwicklerkomponente ausgewahlt ist aus den Verbindungen gemaB Formel (II), 



50 



— die Kupplerkomponente ausgewahlt ist aus den Verbindungen gemaB Formel (I), 
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10 

in der X stent fur eine Hydroxylgruppe oder eine Gruppe NR 3 R 4 , in der R 3 und R* unabhangig voneinander 
stehen fur Wasserstoff, eine Hydroxyalkyi- oder Alkyigruppe, jeweils mit I bis 4 Kohienstoffatomen, oder 
zusammen mit dem sie tragenden Stickstoffatora fur ein heterocyclisches Ringsystem, und Y, Z und T 
unabhangig voneinander stehen fur eine Hydroxyigruppe oder eine Aminogruppe mit der MaBgabe, daB 
maximal zwei der Substituenten X, Y, Z und T Hydroxylgruppen sind, und deren Salzen mit einer anorgani- is 
schen oder organischen Saure sowie l-(2'-Hydroxyethyl)-23-diaminobenzol und dessen Salzen mit anorga- 
nischen und organischen Saurea 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, WoIIe, Federn und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. 
Obwohl die erfindungsgemaBen Oxidationsfarberaittel in erster Unie zum Farben von Keratinfasern geeignet 20 
sind, steht prinzipieU einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, 
nichts entgegen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel enthalten ais erste zwingende Komponente eine Verbindung gemaB 
Forrael (I), die als Kupplerkomponente dient Die Mehrzahl der Verbindungen gemaB Formel (I) sind Gegen- 
stand der deutschen Patentschrift 41 32 615. Sowohl hinsichtlich der Herstellung* der Verbindungen gemaB 25 
Formel (0 als auch hinsichtlich der einzelnen Subsdtuentenkombinationen wird ausdriicklich auf den Inhalt 
dieser Druckschrift Bezug genommea Diese Druckschrift offenbart zwar die Verwendung dieser Verbindungen 
als Kupplerkomponente in Haarfarbemittel in Korabination mit einer Reihe ublicher Entwicklerkoraponenten. • 
Die Druckschrift liefert jedoch keinerlei Hinweise auf die Verwendung dieser Kupplerkomponenten in Kombi- 
nation mit den erfindungsgemaB beanspruchten, speziellen Entwickierkomponenten. "' 30 

Innerhalb der Verbindungen gemaB Formel (I) sind soiche Substanzen bevorzugt, bei denen mindestens eine 
der beiden Gruppen R l und R 2 fur eine 2-Hydroxyethylgnippe, eine 3-Hydroxypropylgruppe oder eine 2,3-Dihy- 
droxypropylgnippe steht Ebenfalls bevorzugt sind soiche Substanzen, bei denen beide Gruppen R 1 und R 2 
gleiche Gruppen, und zwar 2-Hydroxyethyl- oder 3-HydroxypropyIgruppen sind. 2,6-Bis(3'-hydroxypropyiami- 
no)- toluol und insbesondere 2£-Bis(2'-hydroxyethylamino)-toIuoI sind daher ganz besonders geeignete Kuppler- 35 
komponenten gemaB Formel (I). 

Die zweite zwingende Komponente der erfindungsgemaBen Farbemittel ist eine speziell ausgewahlte Ent- 
wicklerkomponente. Eine erste, bevorzugte Entwicklerkomponente ist eine Verbindung gemaB Formel (II). 
Unter dem Begriff "heterocyclisches Ringsystem* soil in diesera Zusammenhang jedes stickstoffhaltige Rings- 
ystem, gleichgultig ob gesattigt oder ungesattigt, verstanden werden. Bevorzugte Ringsysteme sind beispielswei- 40 
se das Piperidin- und das Morpholin-System. 

Diese Pyrimidin-Derivate, wie beispielsweise 2,4A6-Tetraaininopyrimidin, 2-Hydroxy^A6-triaminopyrimi- 
din, 4-Hydroxy-2^,6,-triaminopyrimialQ, 2,4-Dihyaroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2-Dimethylamino-4A6-triami- 
nopyrimidin, sind dem Fachmann bekannte Verbindungen. Stellvertretend fur eine VielzahJ von Druckschriften, 
die diese Verbindungen offenbareiu wird auf die DE-OS 23 59 399 verwiesen. Auf den Inhalt dieser Druckschrift, 45 
insbesondere soweit er die Herstellung dieser Verbindungen offenbart, wird ausdrucklich Bezug genommen. 

Besonders bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind, sowohl im alleinigen Einsatz als auch als Kombination, 
2,4A6-Tetraaminopyriraidin und 4-Hyaroxy-2^,6-triaminopyrimidia 

Anstelle der Pyrimidine gemaB Formel (II) kann in den erfindungsgemaBen Farbemitteln als Entwicklerkom- 
ponente auch die Verbindung 1^2'-Hydroxyethyl)-2£-diaminobenzol verwendet werden. Hinsichtlich dieser so 
Verbindung wird insbesondere auf die Offenbarung der DE-A1-39 17 304 verwiesen, die diese Komponente 
unter der Bezeichnung 2-{23-Diaminopheny!)ethanol beschreibt und auch deren Verwendung in Haarfarbemit- 
teln offenbart 

Von der vorliegenden Erfindung ebenfalls umfafit ist die Verwendung von Kombinationen aus Pyrimidinen 
gemaB Formel (II) und l-(2'-Hydroxyethyi)-2^-diam!nobenzoI als Entwicklerkomponente in FarbemitteL 55 

Die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltenen Entwickler- und Kupplerkomponenten konnen sowohl als 
freie Basen als auch in Form ihrer Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der 
Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwickierkomponenten als auch die Kuppler- 
komponenten bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-°/o, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils 60 
bezogen auf das gesamte Oxidations farbemitteL Dabei werden Entwickierkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten im allgemeinen in erwa molaren Mengen zueinander eingesetzt Wenn sich auch der molare Einsatz als 
zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nach- 
teilig, so daB Entwickierkomponenten und Kupplerkomponenten bevorzugt in einem Moi-Verhaltnis von I : 0,5 
bis I : 2 enthalten sein konnen. 65 

Neben den erfindungsgemaBen Kuppler-/Entwickler-Kombinarionen konnen die Haarfarbemittel gewiinsch- 
tenfalls weitere Kuppler- und/oder Entwicklerkoraponenten enthalten, urn spezielle Farbnuancen zu erhalten. 

Bevorzugte weitere Kupplerkomponenten werden insbesondere ausgewahlt aus 



3 



Dfc, 196 3/ 371 Al 



— Resorcin und Resorcin-Derivaten, 

— Naphthalin-Derivaten mit mindestens einer OH-Gruppe sowie 

— Pyridin-Derivaten mit mindestens einer Ci -4-Alkylgruppe und mindestens einer Hydroxygruppe. 

Besonders geeignete weitere Kupplerkomponenten sind Resorcin, 2-Methyiresorcin, 5-Methylresorcia 
2£-Dimethytresorcin,4-Chlorresorcin, 1,5-, 1,7- und 2,7-Dihydroxynaphthalin sowie 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyl- 
pyridin. 2-Methylresorcin, Resorcin sowie 2,7-Dihydroxynaphthalin sind ganz besonders bevorzugt 

Weitere, in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltene Entwicklerkomponenten werden bevorzugt ausge- 
wahlt aus 1,4-Diarainobenzol 3-MethyI-l,4-diaminobenzol, 2^-DiaminotoIuol 3-MethyM-aniinophenol, 2-Me- 
thylamino-4-aminophenol und N^-Bi^2'-HydroxyethyI)-l,4-diaminoben2oL 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforra enthalten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel zur wei- 
teren Modifizierung der Farbnuancen neben den Oxidationsfarbstoffvorprodukten zusatzlich Qbliche direktzie- 
hende Farbstoffe, z. B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder 
Indophenole, wie z. B. die unter den internationaien Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN f Basic Red 76, HC Blue % Disperse Blue 3, 
Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Basic Brown 
17, Pikraminsaure und Rodol 9 R bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 
6-Nitro-l ,23,4-tetrahydrochinoxalin, (N-23-Dihydroxypropyl-2-nitro-4-trifluome thyl)aminobenzol und 4-N-Et- 
hyl-l,4-bis(2'-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol-hydrochlorid in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Oxidationshaarf arbemitteL 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie 
beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenbiute, Sandelholz, schwarzerTee, Faulbaum- 
rinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsf arbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktziehen- 
den Farbstoffe jeweils einheidiche Verbindungen darstellen. Vielraehr konnen in den erfindungsgemaBen Haar- 
farbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen 
noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus 
anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die Oxidationsf arbstoffvorprodukte in einen^ 
geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere. 
Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dera Haar geeignet sind. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel werden bevorzugt auf einen pH-Wert von 6,5 bis 1,5 insbesondere von 9 
bis 10, eingestellt 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zu- 
satz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzi- 
piell sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet 
sind. In vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside konnen dabei ganz besonders bevorzugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 

Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, 
Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine iipophile Alkyigruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatz- 
lich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in 
der Regel auch Estergruppen enthalten sein. Beispieie fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der 
Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Ato- 
men in der Alkanoigruppe, 

- lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seif enX 

- Ethercarbonsauren der Formel R-O— (CH 2 -CH20)x— CH 2 — COOH, in der R eine lineare Alkyigrup- 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkyiester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe und 1 bis 6 Oxyethyl- 
gnippen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsuifonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, Alkylsulfate und Aikylpolygly- 
kolethersulfate der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0)x«OS03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkyigruppe mit 
10 bis 18 C-Atoraen und x = 0 oder I bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, ( 

- sulfatiene Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen giykolether gemaB DE- 
A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB 
DE-A-39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2—15 

4 
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Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C- Atoraen darsteflen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze 
von gesattigten und insbesondere ungesattigten C8— C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearin- 5 
saure und Palmitinsaure. 

Als zwinerionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul 
rnindestens eine quartare Aramoniumgruppe und mindestens eine — COO^"*- oder — SCb(-)-Gruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N^-diniethylarn- 
monium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimemylammoriumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-<iime- 10 
thyl-ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylarainopropyl-dimethylammoniujn-glycinat, und 2-Alkyi- 
3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der AlkyI- oder Acylgruppe 
sowie das Kokosacylaminoethyl-hydroxyethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyi Betaine bekannte Fettsaurearaid-Derivat 

Unter amphoiyuschen Tensiden werden soiche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer is 
C8— C18-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine — CO- 
OH- oder — S03H-Gmppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete 
ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylarninobuttersauren, N-Alkylimino- 
dipropionsauren, N- Hydroxy ethyl- N-alkyiamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-AJkylami- 
nopropionsauren und Alkyiaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 20 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopro- 
pionat und das C12— 18- Acylsarcosin. 

Nichdonische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkvlenglykolether- 
gruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielswei- 
se 25 

— Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe, 

— CI 2— C22-Fettsaureraono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 30 
Glycerin, 

— C8— C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Rizinusol 

— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 

— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 35 

Beispiele fur die in den erfmdungsgeraaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind 
insbesondere quartare Amraoniuraverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethyiam- 
momumchloride, Dialkyidimethylammoniumchloride und Trialkylmethyiammoniumchloride, z. B. Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylamnioniumchlorici Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryidimethy- 40 
lammoniumchlorid, l^uryldimethylbenzylammomumchlorid und Tricetylmethyiammoniumchlorid Weitere er- 
findungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handei erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein subilisiertes TrimethylsilylamodimethiconX Dow Corning 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyiamino-raodifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), 45 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (HersteUer: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethyisiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamihe, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 1 8 erhalt- 
liche Stearylamidopropyidimethylaniin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell 
durch ihre gute biobgische Abbaubarkeit aus. so 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte ff Esterquats J ', wie die 
unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyl- 
dialkoyloxyalkyl-anunomummethosuifate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt 
Glucquat*100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein Tauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chlo- 55 
ride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheitliche 
Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der HersteUung dieser Stoffe von nativen 
pflanziichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom 
jeweiligen Rohstoff abfaangigen Alkyikertenlangen erhalt 60 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder 
Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologen- 
verteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler* 1 
Homologenveneiiung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von 
Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder AlkaJimetal- 65 
lalkohoiaten als Katalysatoren erhalt Eingeengte Homologenveneilungen werden dagegen erhaltea wenn 
beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder 
-alkohoiate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologen- 
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verteilung kann bevorzugt sein. 
Weitere Wirk-, Hilf s- und Zusatzstoff e sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise Vmylpyrrolidon/Vinylacryiat-Copolyraere, Polyvinylpyrroli- 
don und Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatenusierte Celluloseether, Polysiloxane nut quatemaren Gruppen, Dune- 
thyldialiylammoniurachlorid-Polymere, Acrylamid-DunethyldiaUylammoniumchlorid-Copolyraere, rait 
Diethylsulfat quaternierte Diroethyiaminoethylmethacrylat-Vm^ Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliruummethochlorid-Copolyrnere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acryiamidopropyltrimemylaniraomura- 
chlorid/Acryiat-Copolymere und OctylacrylaimWMethylmethac^ 
2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Cro- 
tonsaure-Copolymere, VinylpyrroIidonArmylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Burylmaleat/Isobomyiacry- 
lat-Copolymere, Methylvinylethermaleinsaureanhydrid-Copoiymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/ 
N-tertButylacrylamid-Terpolyraere, , 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gura, Alginate, Xanthan-Gum, Gumnu arabicum, Karaya- 
Gumrai, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Carboxyroethylcellulose, Stirke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylo- 
pektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

— Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipid^ beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Ke- 
phaline, so wie Silikonole, 

. Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quateraisierte Proteinhydrolysate, 

— Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylengiy- 

— Farbstoffe zum Einfarben der Zubereitungen, Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink 
Omadine, . 

— Alkalisierungsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Anuno-2-methylpropanol und 
2-Amino-2-methyl-propandiol-l l 3. 

— weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

- Wirkstoffe wie Panthenol Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflan- 
zenextrakte und Vitamine, 

— Cholesterin, 

— Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, 
Fettalkohole und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbo- 
nate, Guanidine, Harnstoff e sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

— Trubungsmittel wie Latex, 

— Perlglanzmittel wie Ethylenglykolraono- und -distearat, 

— Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N20, Dimethylether, C02 und Luft, 

— Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhalrigen Tragers werden zur Herstellung der erflndungsgemaBen Farbemittel in 
fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermittei in Konzentrationen von 0,5 bis 
30Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25Gew.-% des gesamten Farbemittels 
eingesetzt 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatziich mit Luftsauerstoff erfolgen. Dieses Verfahren 
kann insbesondere dann bevorzugt sein, wenn die Verbindungen gemaB Formel (II) die alleinigen Entwickler- 
komponenten innerhalb des Mittels sind Bevorzugt wird jedoch ein cfaemisches Oxidationsmittel eingesetzt, 
besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an raenschlichem Haar gewunscht ist Als Oxida- 
tionsmittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Aniagerungsprodukte an Harnstoff, Melarain 
oder Natriumborat Weiterhin isi es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei 
konnen die Enzyme sowohl zur Er-eugung von oxidierenden Per- Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu 
Verstarkung der Wirkung einer genngen Mengen vorhandener OxidationsmitteL Ein Beispiel fur ein enzymati- 
sches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. l<Vo und weniger, bezogen auf das 
gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstar ken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der 
Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorprodukten verraischt Das dabei entstehende gebrauchsfertige 
Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wen im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungsteraperaturen kon- 
nen in einem Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das 
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Haarf arberaittel durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar eatfernt Das Nachwaschen mit einem Shampoo 
entf allt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. E ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 
Die nachfolgenden Beispieie sollen den Erflndungsgegenstand naher erlautem. 

Beispiele 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [alle Angaben sind, soweit nicht 
anders vermerkt, in g]: 



TaJgfettalkohoI 17,0 

LoroI*techn. 1 ) 4,0 

Texapon®N 2S 2 ) 40,0 

Dehyton^K 3 ) 25,0 

Eumulgin®B2*) 1,5 

destifliertes Wasser 12J5 



l ) C12- is-Fettalkohoi (HENKEL) 

*) Natriuralaurylethersulf at (ca. 28% Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 
*) Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Forme! R-CONH(CH 2 )3N + (CH3)2CH2COO- (ca. 30°/o Aktiv- 
substanz; CTFA-Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 
4 ) Cerylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20)° (HENKEL). 

Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarf arbecreraeemulsion hergestellt: 



Cremebasis 50,0 

Entwicklerkomponente 7,5 mmol 

Kupplerkoraponente 7,5 mmol 

Na 2 S0 3 (Inhibitor) 1,0 

(NHO2SO4 1,0 

konz. Ammoniakldsung ad pH 1 0 

Wasser ad 100 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach raiteinander vermischt. Nach Zugabe derOxidarionsfarbstoffvorpro- 
dukte und des Inhibitors wurde zunachst mit konzentrierter Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 
eingesteiit, dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefullL 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationslosung durchge- 
hlhrt Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (1, 3 oder 9%ig) versetzt und 
vermischt 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders 
vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 32° C belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit einem ublicnen Haarwaschmittei gewaschen und anschlieBend 
getrocknet 

Die Ausfarbung nur mit Luftsauerstoff erfolgte analog ohne Zugabe des Oxidationsmittels. 
Fur die Ausf arbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten verwendet: 

— Kuppler-Komponenten: 

2.6- Bis(2-hydroxyethyIammo)toIuoI (Kl) 

2.7- DihydroxynaphthaIin (K2) 

— Entwickler-Komponenten: 
2,4,5,6-Tetraamkopyrimidin (El) 
4-Hydroxy-2^^-Triaminopyrimidin (E2) 
2-Dimeth^amino^A6-triaiiiinopyriiiiialn (E3) 
2-Methylamino^A6-triaminopyrimidin (E4) 
2-PiperidyMA6-triaiiunopyrimidui (E5) 
2-Morpholino-4,5,6-triaminopyrimidin (E6) 
2-(2-Hydroxyethyl)-l,4-diaminobenzol (E7) 
2^-DiaminotoluoI (E8) 

Direktziehender Farbstoff 
4-(3 y -TrimethylammoniumphenyIazo)-l-phenyl-3-methyl-pyrazolon-chIorid(Dl) 
Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 



DH 19b 3/ 37 i Al 

Kuppler Entwickler Oxidations- direktziehender Nuance des gefarbten 

mittel - FarbstofF Haares 
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Kl 


El 


3 % H2O2 


tiefrot 


Kl 


E2 


3%H,0 2 


braunrot 


Kl 


E3 


3%H 2 0 2 


krapprot 


Kl 


E4 


3%H 2 0 2 


rot 


Kl 


E5 


3%H 2 0 2 


krapprot 


Kl 


E6 


3%H 2 0 2 


■ krapprot 



20 





K1+K2 


El 


3%H 2 0 2 




kupferfarben 




Kl 


E7 


Luft 




grauviolett 


25 


Kl 


E7 


1 % H 2 0 2 




violett 




Kl 


E7 


9 % H 2 0 2 




violett • 


30 


Kl 


El + + E8 + 


Luft 




graurosa 




Kl 


El + + E8 + 


1%H 2 0 2 




graurubin 




Kl 


El + + E8 + 


9%H 2 0 2 




tiefinagenta 


35 


Kl 


E3* 


Luft 


Dl 


orangerot 




Kl 


E3" 


1 % H 2 0, 


Dl 


zinnober 


40 


Kl 


E3' 


9%H 2 0 2 


Dl 


orangerot 



2.5 mmol 
1.25mmol 



Patentanspriiche 

1. Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 
raindestens eine Kupplerkomponente und raindestens eine Entwicklerkomponente in einem wasserhaltigen 
Trager, dadarch gekennzeichnet, daB 

— die Kupplerkomponente ausgewahJt ist aus den Verbindungen geroaB Formel (I), 



60 




in der R l und R 2 unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine Mono- oder Dihydroxyalkyl- 
gruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Allyigruppe mit der MaBgabe, daB R 1 und R nicht 
gieichzeitig Wasserstoff sind, und deren Salzen mit einer anorganischen oder organischen Saure und 



8 



^SDOC!D:<DE 19637371A1> 



DE 196 37 371 Al 

— die Entwicklerkomponente ausgewahlt ist aus den Verbindungen gemafi Formei (II), 




(n) 
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in der X steht fur eine Hydroxylgruppe oder eine Gruppe NR 3 R 4 , in der R 3 und R 4 unabhangig 
voneinander stehen fur Wasserstoff eine Hydroxyalkyl- oder Alkylgruppe, jeweils mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatoraen, oder zusammen mit dem sie tragenden Stickstoffatom fdr ein heterocyciisches Rings- is 
ystem, und Y, Z und T unabhangig voneinander stehen fur eine Hydroxylgruppe oder eine Aminogrup- 
pe mit der MaBgabe, daB maximal zwei der Substituenten X, Y, Z und T Hydroxylgruppen sindL und 
deren Salzen rait einer anorganischen oder organischen Saure sowie 

l-(2'-Hydroxyethyl)-23-daminobenzoI und dessen Salzen mit anorganischen und organischen Sauren. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eirie der beiden Grup- 20 
pen R l und R 2 steht fur eine 2-Hydroxyethylgruppe, eine 3-Hydroxypropyigruppe oder eine 23-Dihydroxy- 
propylgmppe. 

3. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplerkomponente ausge- 
wahlt ist aus 2,6-Bis(2-hydroxyethylamino)-toluol und 2,6-Bis(3 , -hydroxypropylamino)-toluoL 

4. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung 25 
gemaB Forrael (II) ausgewahlt ist aus 2,4,5,6-Tetra a m inop yrimidi n und 4-Hydroxy-23,6-triaminopyrimidia 

5. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplerkom- 
ponenten in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, und die Entwicklerkom- ■ 
ponenten in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten sind 30 

6. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
weitere Kupplerkomponente und/oder mindestens eine weitere Entwicklerkomponente enthalten ist 

7. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere Kupplerkomponente 
ausgewahlt ist aus 

— Resorcin und Resorcin-Derivaten, 35 

— Naphthalin-Derivaten mit mindestens einer OH-Gruppe sowie 

— Pyridin-Derivaten mit mindestens einer Ci -4-Alkyigruppe und mindestens einer Hydroxygruppe. 

8. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere Kupplerkomponente 
ausgewahlt ist aus Resorcin, 2-Methyiresorcin, 5-Methylresorcin, 2^-Dimethylresorcin, 4-Chiorresorcin, 
13-, 1,7- und 2,7-DihydroxynaphthaIin sowie 2,6-Dmydroxy-3,4-dimethylpyridm. 40 

9. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere 
Entwicklerkomponente ausgewahlt ist aus l,4-Dianimobenzol,3-Memyi-l,4^animobenzol,23-Dianiinoto- 
luol, 3-MethyI-4-aminophenoI, 2-Methylaminch4-aminophenol und N^-Bis(2'-Hydroxyethyi)-l,4-diamin- 
obenzoL 

10. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein 45 
direktziehender Farbstoff enthalten ist 

1 1. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspruche 1 bis 10 zum Farben von menschlichen Haaren. 

50 
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